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Dl« Brflndung betrim .!„ V.rf.hr«„ .u, b.„^.„ 
▼on 01yco«ld««Bl«eh.n . H»r«t»llung 

Alkohol .it 8 - 25 c-Ato^ « - ^ •In-rtlTO 
d«. V.rrl!l^^^^ •rford.rll.h .Ind nnd d«A 

•Ik hoi. iUt .rL- arl^^ »»« Ithar- 



von n.cht Uber etw. 200«C hergc.tellt warden kennan. 
wahrend die Verwendung eine. aliphati.chen Xthewlkoho-. 
anatelie ainaa primlron odcr aekundtrcn Alkohol. ait 
3 bla 5 C-Atomen oo ena»gileht, die erfordcrllchc 
LOaungamittclnanga auf cine praktlkabla Mcngo «u v»r- 
ring.rn und auBcrdam dia Vcrwandung von nichtkri.talll- 
nen Zuck.rn. wie Sirupe, anneglicht, ba.itst die Var- 
wendung dicaaa aliphatiachen Xthorl«.tng«aittal. dia 
Eigenachaft. den dabei ontstehanden Olycoaidprodukt 
eino uncrwanaehta Toxi.ltHt .u var«itteln. Auftcpda. 
alnd in baidan Varfahran entwcder groAe ObarachOaaa 
von ein«ertigo« Alkohol «it 6 bis 25 C-Ato.en far die 
Reaktion .it da. Zuck.r •rfordarlich. u. niadar-oiakulara 
leicht ru handhabenda,niadri6 •cl».l,.nda Olyeesida 
xu erhalton edar aber, vann niadriga Varh«Itni..a 
von Pattalkohol su Monoaaccharid varwendat wardan. 

TJlllT r^^'ThBShSlgSgfegiiJlg* hoch.ch.al.and. od.r 
nichtach .Itanda Polyglycoaida. Dia Har- 

•tailung von hoch.ch»al.anden oder nieht.ohi*l«.ndan hoch- 
molakularw Polyglyeoaidcn orf ord.rt aina Bahandlung in 
fata. Zu.tand und naeht folglieh dia Vantandung von 
ko.tapialigan Spa.ialainriehtungan erfordarlieh. 

Aufgabe dar Erfindung i.t a. dc.halb ain V.rfahr.n 
barait.u.tellan. durch daa alia voratehand gananntan 
Schwierigkeiten ttberwundan werdan. d.h. bai daa ain 
nlehttoxiache. L5.ung..ittal varwendat wird, koina 
groBa Mangen da. Laaung..ittal. arford.rlieh .ind. billiga 
Sirupxuckar aowia aueh kri.t.llin. Zuckar vorwandet war- 
den kOnnen und leicht su handhab nd ni dris.eh..ls.nd« 
nl dera lekular Olyc aldpr dukt h rg .tellt « rd n 
kOnn n hna Ver» ndung gr Bar Ob r.eha... an Fattalk - 
h Ian. 
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I'ie Aufgab* «ird erfinaun€.e..«ie d„,.ch ein VeAhrcn 
tur Her.trllunc von Olyco.idgcaloehen selSst, dM 
dadurch gckennrelchnet l.t, daft .an Monc.accharldo 
«nd «u Monoaocchariden hjarolyalerbare Verbindunfn 
«lt einca Oumiaeh aua 7 vlMw...rUcen Alkoho} mit 
e bla 25 C-Atomen und '.inc. nliphatlachcn Glycol mit 
3-5 C-Atomen in Oec*nwtrt oinaa smrekatalyaatora 
umactzt. 

Es wurdo Ubcrraachrndcnfciac eTunden. daft, wenn die 
Rcnktion xwl.chen Monoaaccharid und dc» einwertipen 
Alkohol in O-Renwart von Glycol durchgerohrt wird. 
die Pvlyglycoaidlaftnc «w.r nicht Ranx nuagea'chaltct. 
Jcd^ch -eiteatcchj^g^unterdrUckt wird. Daher kann dor 
. rnd dor Clyco.id!cH«ng nK-dric rehalten -ordan. ao 

i-v # wiro^ daA ca schwer 

handhabcn iat. aondcrn dao ca nicdrigach«claend 
und fUcfirnhig wthrcnd dor gjinaon Rcaktion blolbt. 
W icr DurchfOhrunr dor F.coktion in Geg.nwnrt cinea 
-lyeola kanr. man ahhr nicdrifre Vcrhaitniaae von 
.Inw.rtlrcm Alkohol =u Junker wrwendcn. ohnc daft 
Jaboi ho=hpclyplyco.idi^?^«,nlchtachr.elxonda ach-or 
*u hondh^bcndc Produkte .«ntat*hcn. * 

Bci dor Boaktion bcaltzt daa Glycol eina doppclt. funk- 
tion und z^^r iat ca ein Lftaung.mitf 1 ror di. hBheren 
einwcrtigen Alkohole und fflr daa Konoa.ccharid und 
««ftcrd.m reaglert ca .it dem Zucker. Di. aich d.bai bil- 
dcnden cherflichenakti ven Olycoaidga.i.ehe aind .in 
kompud a ocmi.ch a«. Glyc aid n doa hfth r n in. rtig n 
Alkohola und Olycoaid n dea Olyc la. 
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D«s HolTvx^tltnis Ton Qlyeol bu «iinrertl8«B Alkohol 
b«Btiamt di« ZusMBensotBune det entit*lMnd«n Qlyoo- 
•idprodviktas. Das Oemiseh sehwankt swisohen hauptsloh- 
lleh b*at«hend aus Qlyeosidcn d«s ■•iinr«rtiB«n Alkobola 
bis hauptslehlieh bsstehsnd sun Qlyeosiden dss Qlyools. 
Dshsr disnt die Oegenvart Ass Olyeols dsa Zwsek, sin 
Vsrfiassissr und ein Hedifikstor vlhrvnd dsr Rosktien 
su ssin, wodttreh Fseifcnsts eberfllebsnsktiTS Qljrcosid- ^ 
Bsmisehs srhsltsn vsrdsn^ dis suf szidsrs Wsiss nisht 
hsrcsstftllt wsrdsn konntsn. 

Zu den Monosseehariden, sus denon dio srfindungseosUon 
Glycoside hergestellt werdcn kfinnon, gohdren Hsxosen 
und Psntosen. Dieser Begriff .schlisAt Tsrbinduneen sin, 
dis Isieht zu disssn Nones seehsridsn hydrolysisrbar 
sind. Typisehs Bsispisls gssigneter Honesseehsrids 
sind Olueoss, Hsnnoss, Oslactoss, Tsloss, Alloss, 

Altross ^ Zdess. Arsbinoss, Xyloss, Riboss und 
Lyxoss. Zu dsn Isicht »u Monosaccharidsn hydrolysisr- 
barsn Vsrbindungen gehCrsn Alkylelucosids, wis 
Msthylglueosid und Xthylglucoaid; Anhydrosueksr. 
vis LlToglueosan und Oligosaecharids und Polysaecharids , 
wis Maltess, Laetoss, Saccharose, Raffinoss, Dsxtrine, 
Stlrksn, OuBBis, Naissirups und Holssueksr. Vsgsn ihror 
Isiehtsn Erhlltliehkeit und ihpsr geringsn Kostsn, 
wiT^ ala Auagangaverbindung Olpcoas odsp sins direkt 
su Olueoss hydrolysisrbaro Vsrbindung bsvorsuKt. 

Zu dsn typiaehsn Bsispislsn dsr srfindungSBsaU Stt vsr- 
w nd ndsn aliphatischsn Olys 1 gstaOrsn 1,2-Propandi 1» 
1,3-Propandi 1, 1,«-Butandi 1* 1,^-Batsndi 1, 1,%- 
Butyndi 1, 1,2-Butandi 1 und 1,5'ButaBdi 1. Da •• 
wOnsebsnsw rt ist, slatlishss nietat WBSssotstsa Oly 1 
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ett« d«a Produkt su entf«rnen» sollt* dM Y«rw«ndete 
Olycol •in«n 8i»d«punkt hab«n. d«r unter dea Sivdapunkt 
dc« Bu ▼•r»ond*den •invortlg«ii AUcohols llegt. Wegcn 
■•iMr niedric«n Kost*n und •minmr cerinsen Totisittt 
Ist Propylenglyoel daa bcvorsugt* Glycol. 

Aufgrund ihrvr niedrisan losten und d*r Blhfaehhelt. 

■It d«r«l«n«oh Beendisung d«r Raaktien •ntfornt verden ' 

kann, 1st Seh»ef«lsAur« der b«Yorsuet« Slurakatalysator* 

obeltioh «ueh and«r* Stmkataljsatom, via Balaaaura. 

Pho«phorlga 8iur«, Phoaphorolura » Bortrifluorid, 

Toluol«ulfon«lure und Zonenaustausobarfaarse in dar 

aauren Pora Tanrendet warden kOnnan. I>ia su ▼arwandande 

Menge an Slurakatalyaator kann sirlaeban at»a 0,002 und 

etwa 2,0 f llagen und liagt ▼oriagswaiaa swiacban atva 

0,005 und etwa l.O f, besogan auf daa Oawleht dar 

a ant en BaachicLung. Ea kOnnan swar earinsara Hangan 

an Katalyaator verwendat werden, Jadoeh Tariai^art sich 

dann die Raaktionsseit, und as wflrda daahalb wirtaehaPt- 

11 ch unintareaaant warden. HUtrand auch aina gr^^ro 

Menge an Katalyaator verwendat wardan kann» vOrda diaa 

eine Verachwendung aain, da dia Raaktionaseit bai aimr 

nledrlgeren Katalyaatorkonaantration sunriedanatallend 
iat. 



Der crfindungageiyiA verwendbare einwertigc Alkohol mit- 
8-25 C-Atoaen kann ein priaarer Oder aekimdlrer. c«r*4- 
oder verswelgtkettiger,. eealttigtar odar ungaalttigtar 
Alkyl- Oder Arylalkohol, Xthsralkobel . eyeliachar Alkekel 
Oder hetcrocycllaeher Alkonol aain. Za allgaaainan 
Bind dl a Alkoh 1 In Waaa r unlCalieb und baalts n 
ia wca ntlieh n keln LOaungaveraOgen fOr daa Zuekemo). - 
Ml, Beiapl le fOr die rf IndungageatA Terw ndbar n b6har- 
^1 kular n t Alkoh 1 aind Oetylaikohol, Nonylalkohol 
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Deeylalkohol. Dodeeylalkohol. Tridecylalkohol» Tetra- 
deeylalkohol, Pentadeeylalkohol , Hcxadecylalkohol , 
Heptadeeylalkohol, Oetadecylalkohol, Eicoaylalkohol , 
Penta«o3ylaikobol Oleylalkohol, Zsobornaalalkohol, 
Hydroabiet /lalkohol. Phenoxylthanol , Fhanoxypolytthoxy- 
Mthanol ait 5 Xthoxygruppen, IH.lK.llH.-B.leoaofluor- 
a-undecanol» oder 2-Methyl-, T-Xthyly «-undaeariol. 
Elna bevorsu^te Orpppe von Alkoholan alnd dlajenigan, 
die die Pozvai ROH baaltsen, vorin R eina AUqrlgruppa 
■it 8 bia 25 8-AtoBen badautat. Baaondara baveraust aind 
aolehe Alkoholo, in danan It aina AlkylBruppo ait 10 bia 
18 C-AtoBen badautat. 

Das HolTerhSltnia von einwartigaa Alkohol su Nonoaaceha- 
riden iat swaekBlfiiearveiaa Ton atwa 0,005 bia atwa 15 
und Torxugaveiaa sviaehan atwa 0,01 bia at«a 12. Ea 
kOnnan hOhara odar niadrlgara Tarblltniaaa angavandat 
werden, Jedoeh iat danit kein Tortail vai^undan. Kdhara 
VerhAltni^ae llefern ■ehr niehtumaaatstan aimrartigan 
Alkohol, dar nach Beandigung der Uaaatauiv antfarnt 
werden auA, und aind ^%ahalb unwirtaehaftlieh. Ki^a^v 
Verbtltniaaa liefarn Olyeoaidgeaiacha alt garingarar 
ObarflBchenaktivitat. Daa Jawailiga anrawandanda Holvar- 
hlltnis hflngt in dar Hauptaaeha vofi'^mlfit9 an Olyeoaidi- 
Wtierung des einvartir.an Alkohola ab. Oa Olyaoaide 
alt aehr ala einer Honoaaecharideinhait pro einwartigaa 
Alkohol, d.h. Polyaaecharidglyeoaida, harauatallan, 
wird ain niederaoffr^a Varhlltnia angavandat. Bin heharaola- 
Ini laree Varhlltnia wird angewendat, wann ia waaentlichan 
Monoglycoaidfmfig gawQnacht wird. Da-har ist aa atelieh, 
daa hydrophila-lipophila Gleietegawieht «n w«ilan**'**dia 
VaaeerlOaliehkeit dea Olyebaida, indaa aan daa Auaaaft 
d r Polyglyeoaidifisl rung atauart. 



0098a6/2279 



2036A72 



- 7 - 



wann w Produkt •rhalton will, daa s*rlne«rer Ksnttar. 
an alnwTtigon Alkoholglyeo.ldan aMlt. 4*nn aollta 
dua Reaktlonac.eml.eh eln nledera. V.rhlltnis von elnwr- 
tleem Alkohol su Xuekar besltsvn. •usaMn alt •Inea 
nledrlRon V.rhlltnl. von elnwertln*. Alkohol «u Olyccl. 
Wenn man andereraclta eln Produkt heratellen will, 
erSftero Meneon eimrertlsap Alkohol«lyo«.lda und gerlnjccrc 
Mengen OlyeolGljrcoalda anthilt, dann aellto daa ncaktlo,.a. . 
lemi.ch ain hohaa Vaphlltnia voh aiiwartisaa Alkohol .« 
Zucker cuanmon alt mitmm hohan VorMltnla Ton eimfcrtl-c-i 
Alkohol su aiyeol bealtacn. 

Doa ancuwondanda KolTorhlltnla von Glycol su Honoaaeeharid 
kann suiaohan etita 0.3 und etva lO achuankcn, vor«uua»^lae 
awiachon etva 0,5 and ot»a 8. Ea kOnnan s«ar eeainneta 
Produkte erhaltan warden. »eim mmn Mhara odir nledrl-ars 
Verhlltniaae amrendet. Jadoeh vOrda dia Vanranduns hdhcrer 
Verhlltnlaa. die Oavinnung grotar Nanean an aberaeVa^l- 
gen Olycolen erfordem und varda deahalb hOchat unwlrt- 
aehaftlich acin. Dia Verwandung niadrigar Verhlltniaae 
wOrde den allalhliehan V^rluat der FlieBfShigkeit dea 
Produktea ait aiah brinean und folcliah dia Venrandunc 
tourer Vorriehtuniran erfordem. vodureh dor Voreeil fer 
Brfindung ve^loran gaben wOrda. 

Daa erfindun|r.ce«lftc Verfahren vird aweekmtBisenreiae 
bei einer Teaperatur von 70 bia etim l60*>C,<or«ur3welta 
90 bia 150 C. durehgefOhrt. Ba kOnnen attar hflhera Oder 
niadrigare Tea|»araturM» angavandt warden. Jedoeh wird 
dadureh kein Vort-,il eraialt. Niedrigara Tarperaturcn 
haben llngere Heaktiona.aiten sur Pol«a und bOhera 7ea|»etA- 
turen kdnnen bia sua gewiaaan Orada Zeraetsunc und Ver* 
flrbung sur P ig hab n. 
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'.iTSiiren*^ lie Zue amine nsctzunecn des entrtchecadcn Glycosid* 
eiemisehs in cr«tcr Linic durch das Vcrhlltsis von cln- 
wcrticom Alk'jhAi zu Zuc! - und su Glycol im Rcaktinnarv-r 
miach bcstimmt wcrien, iat ea aufterdcm mOsXieh^ bia su 
cinem ifjwiaat-n Gr^dc die Zuainmenactaunff «i« ^^ntatehendcn 
Pr.i.1uktca Jurch Vi^rftjidjrunr der Art rter Uttetzunr; zu 
viriicTc-n. Dcsh^lb cine Zuaammcnaetaune dadurch hcrtci.— 
yicllt , d^ft T.an div Reaktion aolange durchr^hrt* bia nur * 
'}ns RcnktiTnsvnsscr abdcatilliert iat. Wcnn Jedoch die 
neakti.t; waiter fcrtrcsetzt wird, nachdan dlaa ce^mjntti 
rtcVKtionawfisscr abdr^atilliert iat, a«: dafi flie Antcilc 
m ^lyc'l un'i einwertiGcm Alkr^hol ebenfalla ib'lcstillicrrn 
:rhi*lt n;an Produkt^* mit noch nnd nach ateiecndcn Anteilt.*n 
an <jinwertlr?n Alk^holrlycoaldcn una nach «and nJich eerlnrc 
••••rd..rij.?n Aritcilnn ar. tilycolrlyeoaiden. 

L-N. rrinMuntTsreraacn Produkte wcrden vcrteilhartervcise 
rr.r cinu Vielzahl von Zwock«2n verwendct, wic beiapiclawi^f.a 
-* ^ r«»rvT^rcntif:n, Oolierr.ittcl . Schmiermittol , KctzBittel, 
: «-:!:r.reihiiramittcl. Textile ichmachcr und Mahruncanittcl* 
'.Jl.-attron. 

r;nch8t€*hen'tc Beiapiclc diencn Jer weitercn Erltuterunn 
Jt-r Erfindune* Falls nicht andarweitle anRCFcben, rclten 
iMc Tvila un^. Prcacntc als Ocwichtsteilc baw. Oeviehta^ 
nr- rente, 

Ecispiclo 1 bis 8 

In rlicecn in Tabolle Z seseiprten Beiapialen vied die 
Virkunc dcr Vcr^deruncen der Heneenverhlltniaae von 
Prnpylenr.lyccl zu Zuckcr und ein voriigM Alkob 1 su 
Zuekcr im Reakticnag niscb suf di Zusaaawnsetsuneen der 
.ntstchenden Glycoside visehe g s igt. Unter Netbod 1 
iat lie R p.ktion dcs Reaktionageniaehs bia su dmm Fuhkt su 
vcrsteh n, bei d n -iaa gcsaat R aktionswass r dureb 
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Destination ©ntfernt vorden lat, suaanen mit 8«rinsen 
Mencan an Propyienclycol und n-Daoanol. die unveraiaj 'lichar- 
weiaa >u8a»»«n mit dem Waaaar abdaatllliaren. Unter 
Methode 2 lat die Reaktion Jenaaita dieaaa Punktaa su 
varatehen. wodurch wa<-,ra Kangen an Propylenglycol und 
n-Decanol durch Daatillation antfemt vurdan. 

In aamtlichan Baiapialan wurda naeh dar elalchan allcc- 
nelnan lethodc gaarbaitet. Daa Varfahren baatand darin. 
da* man daa J.weillK. ReaktienaRami.eh Propyl.nelyol. 
Zuekar. n-necanol und Katalyaator in ainaa DraiMa- 
kclban. der mit einam Rahrer, ainam Tbarmomatar. ainam 
DeatiiileranaatE, einem KOhlar und alnar Vorlaga auage. 
atattat war, auf Tamperaturan von atwa 110 bia 130**C 
untar ainam Anfangadruek von 150 mm eAitata. w dta 
Reaktionawaaaar au antfarnan. Dar Druek wurda naeh und 
nach auf 60 mm Hg verpingart. urn dia Oampftamparatur 
xwiachen 90 und 120«C <u haltan. Bai Mathode 1 wurda 
die Reaktion beendet ala daa Entwaichan daa Waaaara auf- 
hOrte. «aa durch einen AbfalJ der Dampfteaveratur auf 
atwa 40 C odar daruntar bai 60 Hg angaaeigt wurda. 
Der Katalyaator wurda dann durch Zi«aba von Watrium- 
hydroxid neutralialart und nicbtumeaaetataa Propylan- 
Tlycol und i-Oacanol wurda»»dureh Vakuumdaatillation absa- 
atrippt. Bei Methode 2 wurda dia Reaktion. naehdem daa 
Entweichen dea Waaaara aufgehOrt hatta, durch waiteraa 
Herabaetsen dea Druckea auf etwa 20 ^a 30 m Hg fortc«»- 
aetst, wobei weitere Nengen an Propylenglycol und n- 
Dacanol abdeatilliartan. Nach dar Neutral iaiarung mit 
Natrlumhydroxld wurd»>daa geaamta fraie Propylenglycol 
und n-Deeanol wia in Method* 1 abgaatrippt. 

Di molpros ntiga Zuaaanenaetsung der antatahandan Oluc - 
aid wurd dadurch beatiaBt, daB di Nenga an Propylan- 
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glycol und n-Decanol, die aich nieht ui^oaetzt hatter, 
bestlnnnt wurda, waa durch Analyae der gcaasMelten 
Oeotlllate und dca freicn n-Deeanola in Produkt faatf.e- 
atellt wupdo. Oar Untaraehiad zwiaehen dlaaen Vartan 
und dan Mangan an Propylcnglyecl und n-Daeanol, 4lo dcni 
Raaktlonagemlach sugcaatzt vurdon. ist dann dia Jawallicc 
Menge, dia in Glueoaidcr QbarecfQhrt vurda. te ... die 
aiueoaa vollat«ndig ungaaatzt wird wird dor Qrad 

der Olucoaidifizierung ala Oiueoaeainhaitan auaeadrtlckt , 
dia in Jcda Molarc Manga dea konbiniartan Propylanglycola 
unl n-Daeanola iimgoaatst wurdan. 

Daa SchiuarennOeen iat ain HaA tlXr dia Obarfllchanaktivi- 
t«t dca Produktea und wird -ladurch beatint, daA man 
20 Bl ainer LSaunc, dia 0,1 g daa Produktaa gelftat in 
lOO Bl Vaaaer entMlt , cine Minute lang kriftig ait 
dar Hand in ainaa .ait ainan Glasatopfan veraehloaaanan 
100 B riaftzylindar achflttalta. Man liaft dan Sehaua 
aina Hinuta lang ataigan, und dann wurda dia HOha an 
dar obaran Sehaumgranza abgalaaan. 
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Die Wirkung von eich verringernden Verhmtnis.en von 
Glycol su Zuck-r und n-Decanol su Zuekor auf die Vwr- 
rlneforung der Nenge an n-Deeyiglucoaiden im Produkt kann 
»!• in den Beiapielen l bia 8 cexeict »lrd, durch die * 
dabel entatehende ErhOhune dea aiycoaldlfiaierungagfadea 
d.r Hydroxyzahlen ao»ie den Abfall dea Schau«.»eri.«gei»» * 
featgeatellt werden. . 

Oaa entatehende Anateigen der n-Deeylglticoalde Qber di* 
Propylenglyeolglucoaidc, die beiai OurchfOhren dea Ver- 
fW,rena naeh der Method* 2 Ober die der Hethode 1 hinaar. 
ent.tehen, werden in den Beiapielen 2 und 3 ceceigt. 
Die.c belden Belaplele bepinnen mit dem gleichen Reakticna- 
geni.eh, Jedoch wurde la Beiaplel 3 nur aolango me- 
■etat. bia daa Entweichen dea Reaktionavaaaera beendct 
war. wahrend in Beiaplel 2 die Reaktion welter fortgo- 
aetat wurde, urn weitere Nengen an Propylenglycol and r- 
Decanol au entfemen. Diea ergibt aieh aua der Tataaeha. 
daE. wenn die Deatillation fortgeaetst wird, das Verhttlt- 
nia von Glycol zu n-Deeanol fortlaufond verflndert wird, 
und rwar sugdnaten von n-DeeanoLFolgllch wird daa 
Oe«iach Bit n-Deeylglycoaiden anferei chert . Ea kann da- 
raua eraehen werden, da£ eine Unaonce von Ko«binatione» 
verwendct werden kftnnen. tm eine Verflnderune der er- 
rindungageaaAen Olyeoaidgeaiaeho au bewirken. 

Beiaoiel ^ 

Ein Oeaiaeh aua 5« c Olucoae (0,3 Mel), 137 g Propylen- 
Slyeel (1.8 Mol), 3S9 8 n-Decanol (3,6 Mol) und 0,2 nl 
kona. Sehwefelalure vurden in eineM 1-Lit*r-Dreih«lskclben, 
der nit eine* ROhrer, einea TherMeter und einU Daatll- 
lieranaata auaR atatt t war, auf ein* Ta^ratur von 
120 c bei 150 Ki Hr rhitat, w rauf daa lUakti nawa*a«r 
bei iner Daapfteaperatur von 95 - lOO'c *bde*tilli rt . 
Der Oruek wurde naeh und nach binnen 15 Minutan auf 
65 ■■ Hr. reduai rt. w b*i da* tntw i h*n d * Reakti na- 

009886/227) 



2036472 



- ij • 



n-D.c.nol b„t« « '««>»»•"«»» eol „M 2*1 , 

Belaplg>i in 

- -1. >-"»"-i>r.ib.i.kc»^, 

» 1 «o c und SO «, Hg r rt, . t.t, « M,h d„ 
00988S/77Ta 



203BA72 



17 



- !• - 



Entweichen des Re^ktionwasaera aufhSpta, »aa durch -in. 
Damprte«peri*.r von SS'C nngexalet wurda. Zu dica«« Z-it- 
punkt betrvg Ji. Men^e ^ aufgcf ,„ga„e. Daatillnt 55 >. 

32.4 , ReaKtio„3w.a.T. 9.5 g n-Dacanol u„d IJ.'rr ' 
Prcpylen^lycol wnren. die «it d.« Waaaer ^bdoatiliicr: ^ . 

In 2 «i waaaor. neutrall.iart uw, daa aurO ckb 1.1 bend o 
.achtu»Koaet«te Propyl enrlyeol und dn» n-Dee..nol wurJ.n 
Ms auf ..Ine Temperatur von 125<»C bei 3 - Hg ^bdcatiUi^rt 
M..n e^Hielt 396 e Prciulctauabeuta alne. halllbematclr.- 
rarfcii?c.n rlaaartlcen Stcff-sa. Daa Oaatlll.t wng 303 .r 
-oven 175 g n-Dccancl und ,26 r Fropylenglycol warer.'; ' 
Die Analyae dea Ppoauktea aeir.te 0,25 J frel.n rcdualcr^ „- 
den Zuckep, cine Hyiro<ylaahl von 1010, 1.8 t frele. 
n-Decancl, 20 rioi-j n-Decylglucoald* und elnen -Clucr ji- 
Jifizierun^agrad von 1,6. Daa SehAuBvaniSsan war 5*. 

&ei3pifcl 11 

526 5 MaiaaiPup (Hk f Waaacrcahalt , DeKtroaallqulval.nt 
72 bis 75. von den 56X Peatatoffan varan 65 t Olueoaa 
und der Reat ein konpllai.rtea Oe.laeh aua nladariwla- 
kularen Olucosepolymcren) wurden unter r^ualartcm Druek 
ouf ^anen Waaaercehalt von etwa 3,5 f •l«c««net. Zu 
daeaem konaentrierten Haiaalrup (Xqulvalant su 1,7 VzX 
Zuker ) wurden 206 e Propyl^ngiycol (2.7 llol), l«2 c 
n-Decanol (0.9 Wol) und O.* .1 kona. Selm.r.la«ura .u«a- 
3ettt. Die Rcaktlon wurda bal no bla 115*»C unf r ainr- 
Druck von 160 » Hg elngalelt. t. u. dla D«ipft.^rat«r 
auf ctwa 95*'C .u half n. Mach elner halban Stunde 
betruc der Druck 60 « Hg und dla Da-pft«.p.ratur 52«C. 
Haeh elncr Dr^lvi rt latunda war daa BntMlehen d a 
Roaktlonawaaaera ba nd t, waa durch ina Dai^rt .«>aratur 
von 37»C b 1 60 - He anc « Igt .urd . 
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durch Zucatc von 1.2 llatriumhydrcxid. rcl5.t 1„ 3 ml 
L r; -chtu.ge.ct.tc. Fropyicnca.cn 

"atlii . ^* ''*^'""*""«^'-t. Die. kombiniertcn 

"u <5» n-Dec-tn^l. Das Produkt w%r fcln i)unir»-.^ 

uluc.aidlfiricruncrcrad vtn 1,*. 
Bfelaplei -1^ 

O i ll I • n-Dodccancl (0,25 Mol) u„4 

«nd cine. Dc.tiiiieransat. ..;,e.tattet war. auf ,,5*C 
tel 150 » ,jr erhitrt. u» da. nctUctionswaaaer bel oir.or 
^ft«pc.rrt«r vc„ 90 ti. 95^0 atrudc.tllllerT. Der 

Tr rn ""'^^^ ^'l"^'- »»-l»>«n Stunla 

I* '•'•^"^•'•t. wonach die Daatpfte-peratur at,f 

F-e.Jctio„,w„,cr enrwlch. D,„,ch wurde der Druck auf 

Reaktlon fOr cine Oa.«.t.rU 
Tc„ 5C I„„uta„ bcl 115«C fcrtecct.t. Zu Ul..« Z.lt- 
llTi.T «-«-t»e„co von 29.5 c Da.tlll.t ab- 

de.tllli.r.. da. a«. ,0., Reaktlcn.wa..cr. 2,* e n- 
Dodee«H»l und 9.I g Propyle„pi,eol be.tand. oir lataJy- 

suf elnc Tc-peratuP von I90''c «nd 3 « He abd •tUlUrt. 
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und man erhielt 38,8 n-Dodeca„ol und 37,0 e Propyl-n- 

f«rbigen ^laaigen Stoffos. Dia Analyao aolgte 0.06 : 
rrelen rcduai.rcnden Zuclcar, olne Hydroxyl.ahl vcn 
1058. kein frelaa n-Dc..>canal 7,2 Mnl-f n-Dodpcyl- 
6l«co.ide un. ci„e„ Cl«co.id«i.r„„6.gr«d v«„ 2.1. Dm 
SchauavermOgon war 32. . «»■•. w«P 

Bciaplci 1< 

Schw:/! O-tridecylalkohol und 0.3 .1 ko„.. • 

licransata auageatattet .ar. auf izqOc bel lOO n 
crhitxt. Da. Reakt io„.wa..or wurde bel .Incr D««prl " 
temperatur von 95 . 100«>C ahde.tllli.rt. w.hrend d.r 
Druck bannen «5 Minuten nach und nach auf 60 redu- 

120 c und 60 Hg fortrctat. bl. da. Entweichen de. 

auf C angaaaigt wurde. Der Kataly.ator wurdc «Jt o,33, 
Natriu.tf,ydroxld i„ 200 .1 w«..er neutrallalert. Hichtl 
u«ce.et.te. 2.Buten-l .»-diol und Oxotridccylalkohol 
w rden bi. auf eine Tewperatur vcn ISO'^C bel 0,3 an rtC 
abJestilllert. unl »an erhielt etwa HlO s einea bera- * 
ateinfarbenen elaaicen Frodukta. 

Beisplcl 

^In Oe-i.ch au. 32* e D-01ueo«e. 276 s l,*.Butandlnl, 
268 g n-Dodeeanol und 0,3 -1 kona. Schwefel.iiure mxu^ 
In ein . i-Llt r-Drelbalak lb n. d r lalt In . ROhrer. 

ine. TherMet r und inea D atllll ranaats auac »tAtr..,t 
•T. auf 110 bl. lis'-'C rhltat. u. da. Reaktlonswa.a r 
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!)el einer Dmpfteaiperatur von 95 bit lOO^^C bci 1^.0 nm 11^* 
zu cntf&rncn* Binnen 45 Minuttn wurde der Druek n%ch 
unJ nAch uut 60 mm Hr rodusiert. Die Renktl^n wur'lo 
velterc 30 Hlnutc bei 120^C iind 60 an Hg fortresctzt » * 
w.it ^uf 'Us Entifeiehc-n des RoaktionBvaasers ftufgehOrt 
h'^ttop wna dureh aine Deflv>fteBperatur von 35^C ^nce«:ir'. 
wurde. Der K%talyaatcr vurdo dureh Zugabo yen 0»33 :l 
HatriuBhylroxid, rel'^st In 2 ml Vaaaer* neucraliaiert •» 
un-J nuracktlfibendea niehttweraaetstea 1»4-Butvt£i'*«l unr. 
n-iy.*decancl vurda bia auf aine Taaper^tur von*l85^C 
hei 3 m He nbdcatillicrt , und »an ertiielt etwa 406 r 
einoa bemateinfarbenen clMicen Qlueoaidproduktca. 

BeiapieA 16 

Ein C-?niach aua 90 p. D-Olueoae, l80 g 2,3-Butan4lcl, 
«I7« s n-Decancl und 0,1 ml kona. Schifef elalure vur^ 
in eincB 50(}-Bl-Dreihalakolben» der Bit einea ROhrer, 
eineB Tnc looaetcr und einoB Deatilliaranaata euaccat%ctrr 
war, auf 120^0 bei 100 bb Kg arhitst. Daa Reaktiona- 
vaaaer vurdo bei einer DaspfteBperatur Ton 95 bia lOO^C 
itdeatilliert» vAhrond der Druek binnen 45 Minuten nnch 
und nach auf 60 He reduaiert vurde. Naeh einer Stiin^V 
hOrtc :)aa Entvcichen doa Vaaaera auf, waa dureh eine 
DeinpfteBperatur von >5^C angeaelgt wurde. Der Katalyaater 
wurdc mit 0^16 g HatriuBhydroaid neutraliaiert • Hicht- 
umgcaetatea 2»3*Butandiol und n-Deeanol vurdeftbia auf 
einc Teaperatur von 125®C boi 3 bb Queekailber abdeatil 
llcrt. Man erhielt etwa l45 R einea bemateinfarbenen 
glasigen Qlueoaidprodukt a. 
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V/ rfahren narh «incm dor Anspraelie 1 bl» T, dadurcli 

Kvnnzwichnrt. daft -^an den SAurekatiilyaiitor in 
tiller Mmijc vnr. 0,002 bia 2 f Temndet. 

Vtrfahror r.tch «incm der Anaprflehc 1 bla 8, d%durc* 
( • k. t.nsclehnet, diA nan %la Slurakatalyaritcr 
5.-liwor. la.luti- v:rwendct. 
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